A high-temperature and high-pressure NMR method to investigate the structure and dynamics of supercritical water is reviewed. In this method, a high-temperature condition is realized by introducing hot air directly into the sample portion of a specially designed probe, and a high pressure is achieved by sealing the material of interest into a quartz capillary. The method allows a high-resolution measurement up to 400˚C and 0.6 g/cm 3 (corresponding to 55 MPa) of water. It is found from the proton chemical shift measurement that the hydrogen bonding persists at supercritical temperatures and that the average number of hydrogen bonds is at least one in the supercritical densities. The measurement of the spin-lattice relaxation time also shows that while the reorientational relaxation proceeds on the order of picosecond in ambient water, it does on the order of several tens of femtoseconds in supercritical water. [NMR, supercritical water, chemical shift, spin-lattice relaxation time, hydrogen bonding, reorientational correlation time] 1. はじめに 21 世紀に向けて，環境に優しい化学の発展に大き な期待が寄せられている。そこでは，高価で廃棄に 苦慮する触媒を使うことなしに，安価な溶媒を設計 することで化学反応を制御することが大きな社会的 要請である。溶液反応が起きるためには，何よりも 先に物質同士が良く混合する必要がある。この観点 から，超臨界流体は大きな可能性を持つ。例えば， 常温常圧ではお互いに混じり合わない水と炭化水素 溶媒も，高温高圧の超臨界状態では任意の割合で混 じり合う。これは大変便利である。また，超臨界状 態の流体では，密度を自由に変えることができるの で，溶質−溶媒相互作用・溶媒和構造の系統的制御が 可能となる。それゆえ，超臨界流体，なかんずく， 超臨界水の科学の発展は， 資源の乏しい我が国の 「科 学技術基本法」の精神に合致するものであり，それ を技術開発に融合させる必要がある。 歴史の示すとおり，科学の発展過程においては， 物質を「見る」手段の発達が原動力となることが多 い。超臨界流体では，微視的な流体構造を密度・温 度の調節によって制御することができる。よって， 流体内の微視的な環境をプローブする測定手段の開 発が強く望まれている。本稿では，微視的な情報を 与える測定方法の一つとして NMR 分光法を取り上 げ，その超臨界水に対する適用に焦点をあてて述べ る。 速度論的研究をめざした反応の追跡(反応化学種 や生成化学種の濃度の時間変化)には種々の方法が ある。常温常圧では高度に発達した機器によるその 場観察が主流であり，バッチ法は補助的である。超 臨界を含む高温高圧水反応の場合は後者に頼ること が多い。分光学的方法を高温高圧の極端条件とうま く結びつけた in situ(その場)観察が望まれるが，
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. Proton NMR spectra of H 2 O for a sample with a filling factor of 0.4. When the temperature is below the critical, the density of H 2 O is determined by the gas-liquid coexistence curve, and when the temperature is above the critical, the density is 0.4 g/cm 3 . The magnetic susceptibility correction is already made to the spectra shown according to the procedure described in the text. (2) 
